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COMPOSITION D'ANTIFROISSAGE COMPRENANT UN COPOLYMERS A 
ARCHITECTURE COWTROLEE, POUR ARTICLES EN FIBRES TEXTILES 

5 La pr6sente invention a pour objet une formulation d'antifroissage aqueuse 

ou hydroalcoolique pour le traitement apr§s lavage (pour le ringage ou le 
repassage) des articles en fibres textiles (le linge en particulier), comprenant au 
moins un agent tensioactif cationique et un copolymere organique a architecture 
control^e comprenant au moins un bloc polymere organique hydrophobe et au 

10 moins un bloc polymere organique hydrophile de charge globale nulle ou non- 
oppos6e a celle de I'agent tensioactif cationique dans la formulation et le milieu 
de traitement ; elle a egalement pour objet Putilisation, dans une formulation 
aqueuse ou hydroalcoolique pour le traitement aprds lavage (pour le ringage ou 
le repassage) des articles en fibres textiles (le linge en particulier), comprenant 

15 au moins un agent tensioactif cationique, dudit copolymere comme agent 
apportant des proprietes d'anti-froissage ou de facility de repassage aux articles. 

Des copolymdres comprenant un ou des blocs cationiques ou 
potentiellement cationiques et un ou des blocs autres ont dej& 6te d6crits comme 
agent permettant d'ameliorer le moussage de formulations de lavage a la main 

20 de la vaisselle ou du linge, de formulations cosmetiques de nettoyage de la peaii 
ou du cheveu, ou de formulations dans des domaines autres (WO 00/71591 ef ; 
WO 00/71660). 

La Demanderesse a maintenant trouve que la presence, dans une 
formulation aqueuse ou hydroalcoolique comprenant au moins un agent 

25 tensioactif cationique, pour le traitement apres lavage (pour le ringage ou le 
repassage ) des articles en fibres textiles (le linge en particulier), d'un 
copolymere organique a architecture control6e comprenant au moins un bloc 
polymere organique hydrophobe B et au moins un bloc polymere organique 
hydrophile de charge globale nulle ou non-oppos6e & celle de I'agent tensioactif 

30 cationique dans la formulation et le milieu de traitement, permet d'apporter 
auxdits articles des propri6tes d'anti-f roissage et/ou de facilite de repassage. 

Un premier objet de I'invention consiste en une formulation d'antif roissage 
aqueuse ou hydroalcoolique comprenant au moins un agent tensioactif 
cationique (TAC), pour le traitement apres lavage en milieu aqueux ou 

35 hydroalcoolique des articles en fibres textiles, ladite formulation etant 
caract6risee en ce qu'elle comprend en outre au moins un copolymere a 
architecture controlee (C) soluble ou dispersable en milieu aqueux ou 



hydroalcoolique, compatible avec I'agent tensioactif (TAC) au pH de ladite 
formulation et au pH d'utilisation de ladite formulation, et comprenant 

• au moins un bloc polymere organique hydrophobe B, essentiellement 
non-ionique et 

5 • au moins un bloc polymere organique A ionique ou ionisable, 

le rapport ponderal ensemble des blocs B / ensemble des blocs A allant de 0,01 
a 1 , de preference de 0,1 a 1 , 

ledit copolymere a architecture contrdlee (C) etant present au sein de la 
formulation selon une quantite permettant d'apporter auxdits articles des 
1 0 proprietes d'anti-froissage et/ou de facilite de repassage. 
Ladite formulation peut dtre : 

* une composition de rincage, se presentant sous forme d'une dispersion ou 
d'une solution aqueuse concentree, susceptible de former, par dilution, un bain 
de rincage, a mettre en contact avec les articles a rincer, lesdits articles ayant 

1 5 ete notamment prealablement soumis a une operation de lavage principal ; ou 

* une composition aqueuse de repassage sous forme d'une dispersion ou d'une 
solution aqueuse, a deposer directement, sans dilution, par exemple par 
vaporisation, sur les articles sees a repasser. 

Un deuxieme objet de I'invention consiste en I'utilisation, dans une 
20 formulation aqueuse ou hydroalcoolique comprenant au moins un agent 
tensioactif cationique (TAC), destinee au traitement apres lavage des articles en 
fibres textiles, d'au moins un copolymere a architecture contrdlee (C) soluble ou 
dispersable en milieu aqueux ou hydroalcoolique, compatible avec I'agent 
tensioactif (TAC) au pH de ladite formulation et au pH d'utilisation de ladite 
25 formulation, et comprenant 

• au moins un bloc polymere organique hydrophobe B, essentiellement 

non-ionique et 



au moins un bloc polymere organique A ionique ou ionisable, 



30 a 1 , de preference de 0,1 a 1 , 

comme agent permettant d'apporter auxdits articles des proprietes d'anti- 
froissage et/ou de facilite de repassage. 

On entend ici par copolymere a architecture controlee tout copolymere 
comprenant au moins deux blocs poiymefes differents, ledit copolymere pouvant 

35 dtre : 

• Iin6aire (copolymere dits « a blocs ») 

• ramifie (copolymdre peigne ou greffe) 

• ou en etoile. 



.Les copolymeres «a blocs » lineaires ont plus particulierement une 
structure comprenant deux blocs (diblocs) ou trols blocs (triblocs). 

Les copolymeres a architecture contrdlee de structure ramifiee (peigne ou 
greffe) presenter^ de maniere preferentielle, un squelette en polymere B 
hydrophobe comprenant des segments pendants en polymere A. 

En ce qui concerne les copolymeres a architecture contrdlee de structure 
etoile, plusleurs possibilites sont envisageables. 
Ainsi, 

• ■ au moins un bras de I'etoile est un bloc B, les autres bras etant en un bloc A 
ou inversement ; ou bien 

• au moins un bras de I'etoile est en au moins un bloc B et en au moins un bloc 
A, les autres bras etant en un bloc B ou en un bloc A, ou inversement ; ou 
bien 

„ pr§ferentiellement, chaque bras de I'etoile est en au moins un bloc B et en au 
moins un bloc A 

II est precise que chaque bloc du copolymere a architecture contrdlee (C) peut 
etre constitue d'un homopolymere ou d'un copolymere statistique ou sequence, 
ou encore presenter un gradient de concentration des monomeres le long de la 
chafne du bloc concerne. 

D'une maniere preferentielle, il ledit copolymere a architecture contrdlee (C) h 
est un copolymere « a blocs », notamment d'un copolymere dibloc A-B. 

Le pH de la formulation dans laquelle ledit copolymere a architecture 
contrdlee (C) est present selon I'invention, peut aller de 2,5 a 1 1 . 

Le pH d'utilisation de ladite formulation, peut aller de 5 a 10, selon I'usage 
recherche. 
Lorsqu'il s'agit 

- d'une formulation de rincage , le pH du bain de ringage est generalement de 
I'ordre 10 a 6, le pH dudit bain diminuant au fur et a mesure des etapes 
successives de ringage de I'operation de ringage ou au contraire augmentant au 
fur et a mesure des etapes successives de ringage de I'operation de ringage 
lorsqu'il s'agit d'une formulation acide de ringage ; 

- d'une formulation de re passage, le pH de ladite formulation est generalement 
de I'ordre 5 a 9. 

La nature des blocs A et B et les quantites relatives des blocs A et B sont 
telles que ledit copolymere a architecture contrdlee (C) est soluble ou 
dispersable en milieu aqueux ou hydroalcoolique, et compatible avec I'agent 
tensioactif cationique (TAC), que ce soit au pH de ladite formulation ou au pH 
d'utilisation de ladite formulation. 
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L'expression « copolymere & architecture controlee (C) soluble ou 
dispersable » signifie que ledit copolymere (C) ne forme pas dans le milieu 
considere de solution macroscopique diphasique dans les conditions de mise en 
oeuvre. 

5 Le terme « compatible avec I'agent tensioactif cationique (VAC) » signifie ici que 
ledit copolymere n'est pas susceptible d'entrainer la formation d'aggregats a 
I'etat non disperse dans le milieu considere comprenant ledit agent tensioactif 
cationique (TAC). 

D'une manidre preferentielle, la charge globale du copolymere (C) est nulie ou 

10 non-opposee a celle de I'agent tensioactif cationique (TAC), que ce soit au pH 
de la formulation ou au pH d'utilisation de la formulation. 

Le terme « hydrophobe » est utilise dans son sens usuel de « qui n'a pas 
d'affinite pour I'eau » ; en ce qui concerne le bloc B, cela signifie que le polymdre 
organique dont il est constitue, pris seul, formerait une solution macroscopique 

1 5 diphasique dans de I'eau distillee a 25°C. 

Le terme « hydrophile » est egalement utilise dans son sens usuel de « qui 
a de I'affinite pour I'eau » , c'est-a-dire n'est pas susceptible de former une 
solution macroscopique diphasique dans de I'eau distillee k 25°C. 

D'une maniere preferentielle, les blocs A et B derivent de monomeres 

20 ethyl6niquement insatures. 

Lorsqu'il s'agit des blocs A ou B, le terme « polymere » sera utilise pour 
designer aussi bien des homopolymeres que des copolymeres. 
De m§me « le bloc A » ou « le bloc B » designe respectivement Tensemble des 
blocs A ou l'ensemble des blocs B, qu'il s'agisse d'un copolymdre (C) lineaire « a 

25 blocs » (dibloc ou multiblocs), ramifie ou en 6toiIe. 

Le bloc B est en un polymere hydrophobe. D'une maniere preferentielle, il 

est essentie ll ement non-ionique ou non-io ni sable au pH de la formulatio n ou 

d'utilisation de ladite composition, tout preferentiellement ii est non-ionique. 
^gi^ggiymfei^^^pfts^^ 

30 monomere non-ionique hydrophobe. 

Ledit polymere peut en outre contenir des unites non-ioniques hydrophiles 
derivees d'au moins un monomere non-ionique hydrophile , en quantite 
suffisamment faible pour conserver au bloc son caractere hydrophobe ; cette 
quantite "peut alle?lusqTr'ano% - rrwla!re de rensemD"le~des monomeres dont 

35 derive ledit bloc B. 

De meme, ledit polymere peut en outre contenir des unites ioniques ou ou 
potentiellement ionique (notamment cationique ou potentiellement cationique) 
derivees d'au moins un monomere ionique ou potentiellement ionique 
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(notamment cationique ou potentiellement cationique), ce en quantite mineure, 
ce afin que ledit polymere conserve son caractere hydrophobe et 
essentiellement non-ionique ; cette quantite peut aller jusqu'a 10% molaire de 
I'ensemble des monomeres dont derive ledit bloc B. 
5 A titre d'exemples de monomeres non-ioniques hydrophobes dont peut 

deriver ie bloc B, on peut mentionner : 

• les monomeres vinylaromatiques tels que styrene, alpha-methylstyrene, 
vinyltoluene... 

• les halogenures de vinyle ou de vinylidene, comme le chlorure de vinyle, 
1 0 chlorure de vinylidene 

• les Ci-Ci 2 alkylesters d'acides a-p monoethyleniquement insatures tels que 
les acrylates et methacrylates de methyle, ethyle, butyle, acrylate de 2- 
ethylhexyle ... 

• les esters de vinyle ou d'allyle d'acides carboxyliques satures tels que les. 
15 acetates, propionates, versatates, stearates ... de vinyle ou d'allyle 

• les nitriles a-p monoethyleniquement insatures contenant de 3 a 12 atomeS j 
de carbone, comme I'acrylonitrile, le methacrylonitrile ... > 

• les a-olefines comme ('ethylene ... 

• les dienes conjugues, comme le butadiene, I'isoprene, le chloroprene ... 

20 A titre d'exemples de monomeres hvdrophiles non-ioniques eventuels , on - 

peut mentionner : 

• les hydroxyalkylesters d'acides a-p ethyleniquement insatures comme les 
acrylates et methacrylates d'hydroxyethyle, d'hydroxypropyle, le glycerol 
monomethacrylate . . . 

25 • les amides a-p ethyleniquement insatures comme I'acrylamide, le N,N- 
dimethyl methacrylamide, le N-methylolacrylamide ... 

• les monomdres a-p ethyleniquement insatures portant un segment 
polyoxyalkylene hydrosoluble du type polyoxyde d'ethylene, comme les 
polyoxyde d'ethylene a-methacrylates (BISOMER S20W, S10W, ... de 

30 LAPORTE) ou a,co-dimethacrylates, le SIPOMER BEM de RHODIA 
(methacrylate de polyoxyethylene co-behenyle), le SIPOMER SEM-25 de 
RHODIA (methacrylate de polyoxyethylene co-tristyrylphenyle) ... 

• les monomeres cc-p ethyleniquement insatures precurseurs d'unites ou de 
segments hydrophiles tels que I'acetate de vinyle qui, une fois polymerise, 

35 peut etre hydrolyse pour engendrer des unites alcool vinylique ou des 
segments alcool polyvinylique 

• les vinylpyrrolidones 



.6 . . 

• les monomeres a-p ethyl6niquement insatures de type ureido et en 
particulier le m6thacrylamido de 2-imidazolidinone ethyle (Sipomer WAM II de 
RHODIA). 

Des exemples de monomeres ioniques ou potentiellement ioniques pouvant 
5 etre mis en oeuvre en quantity mineure sont mentionnes plus loin (concernant le 
bloc A). 

La masse moleculaire moyenne en nombre du ou des blocs hydrophobes 
B, peut aller de 500 a 100000, de preference de 500 a 25000 g/mol, mesur<§e 
par chromatographie d'exclusion sterique. 

10 Le bloc polymere A est ionique ou ionisable. 

Sa charge globale au pH de la formulation ou d'utilisation de la formulation, est 
telle que le copolymere (C) est comptatible avec I'agent tensioactif (TAC). 
D'une manure preferentielle, la charge globale du bloc polymdre A est nulle ou 
non-opposee k celle de I'agent tensioactif cationique (TAC), lorsque la charge 

15 globale du bloc polymere B est nulle dans cette meme gamme de pH. 

Lorsque le bloc polymere B presente, dans cette meme gamme de pH, une 
charge ionique, celle-ci est a prendre en compte dans le choix du bloc A, afin 
que le copolymere (C) soft comptatible avec Pagent tensioactif (TAC) et presente 
de preference une charge globale nulle ou non-oppos£e a celle de I'agent 

20 tensioactif cationique (TAC). 

Le polymere constituant du bloc A, peut §tre choisi parmi 

a) les polymeres derives d'au moins un monomere hydrophile potentiellement 
cationique au pH de la formulation ou d'utilisation de la formulation et/ou d'au 
moins un monomdre hydrophile cationique, et eventuellement d'au moins un 

25 monomere non-ionique ; 

b) les polymeres derives d'au moins un monomere hydrophile zwitterionique et 
eventuellement d'au moins un monomere non-ionique. 



La nature et la quantity des unites non-ioniques eventuelles presentes dans 



30 aqueux ou hydroalcoolique. 

Ces unites non-ioniques derivent d'au moins un monomdre non-ionique, en 
quantite pouvant representer jusqu'a 80% molaire de la composition monomere 
dont derive le polymere constituant du bloc A. 

Ledit polymere constitant du bloc A peut en outre contenir des unites 

35 anioniques ou potentiellement anioniques derivees d'au moins un monom&re 
anioniq u e ou potentiellement anionique . La quantite d'unit6s anioniques ou 
potentiellement anioniques Eventuelles est telle que le copolymere (C) reste 
compatible avec I'agent tensioactif (TAC)| et de mantere preferentielle, telle que 
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la charge globale du copolymere (C) soft nulle ou non-opposee a celle de I'agent 
tensioactif cationique (TAC), ou bien telle que la charge globale dudit bloc A soit 
nulle ou non-opposee a celle de I'agent tensioactif cationique (TAC) lorsque la 
charge du bloc B est nulle. 
5 D'une maniere toute preferentielle, le bloc B hydrophobe est non-ionique et 

le bloc A ionique ou ionisable presente une charge globale nulle ou non-opposee 
a celle de I'agent tensioactif cationique (TAC) au pH de la formulation ou 
d'utilisation de la formulation. 

A titre d'exemples de monomeres hvdrophiles potentiellement 

1 0 cationiques, on peut mentionner : 

• les N,N(dialkylaminocDalkyl)amides d'acides carboxyliques a-p 
monoethyleniquement insatures comme le N.N-dimethylaminomethyl 
-acrylamide ou -methacrylamide, le 2(N,N-dimethylamino)ethyl-acrylamide ou 
-methacrylamide, le 3(N,N-dimethylamino)propyl-acrylamide ou 

15 -methacrylamide, le 4(N,N-dimethylamino)butyl-acrylamide ou„ 
-methacrylamide 

• les aminoesters a-p monoethyleniquement insatures comme le 2(dimethyl ,. 
amino)ethyl acrylate (ADAM), 2(dimethyl amino)ethyl methacrylate (DM AM), > 
le 3(dimethyi amino)propyl methacrylate, le 2(tertiobutyiamino)ethyl :?t 

20 methacrylate, le 2(dipentylamino)ethyl methacrylate, le 2(diethyIamino)ethyl 4 
methacrylate z 
<» les vinylpyridines 
» la vinyl amine 

• les vinylimidazolines 

25 • des monomeres precurseurs de fonctions amines tels que le N-vinyl 
formamide, le N-vinyl acetamide, ... qui engendrent des fonctions amines 
primaires par simple hydrolyse acide ou basique. 
A titre d'exemples de monomeres hvdro philes cationiques, on peut 
mentionner : 

30 • les monomeres ammoniumacryloyles ou acryloyloxy comme le chlorure de 
trimethylammoniumpropylmethacrylate, le chlorure ou le bromure de 
trimethylammoniumethylacrylamide ou methacrylamide, le methylsulfate de 
trimethylammoniumbutylacrylamide ou methacrylamide, le methylsulfate de 
trimethylammoniumpropylmethacrylamide (MES), le chlorure de (3- 

35 methacrylamidopropyl)trimethylammonium (MAPTAC), le chlorure de (3- 
acrylamidopropyOtrimethylammonium (APTAC), le chlorure ou le 
methylsulfate de methacryloyloxyethyl trimethylammonium, le chlorure 
d'acryloyloxyethyl trimethylammonium ; 
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° le bromure, chlorure ou methylsulfate de 1 -ethyl 2-vinylpyridinium, de 1 -ethyl 
4-vinylpyridinium ; 

° les monomdres N,N-dialkyldiallylamines comme le chlorure de N,N- 
dimethyldiallylammonium (DADMAC) ; 
5 ° les monomeres polyquaternaires comme le chlorure de 
dimethylaminopropylmethacrylamide,N-(3-chloro-2-hydroxypropyl) 
trimethylammonium (D1QUAT) ... 
A titre d'exemples de monomeres zwitterioniques , on peut mentionner : 

• les monomere sulfobetames comme le sulfopropyl dimethylammonium ethyl 
10 methacrylate (SPE de RASCHIG), le sulfopropyl dimethylammonium propyl 

mehacrylamide (SPP de RASCHIG), le sulfopropyl 2-vinylpyridinium (SPV de 
RASCHIG) 

• les monomeres phosphobetames, comme le phosphatoethyl 
trimethylammonium ethyl methacrylate 

15 ° les monomeres carboxybetaTnes. 

Des exemples de monomeres non-ioniques hydrophiles ou hydrophobes 
ont d§j& ete mentionnes plus haut (concernant le bloc B). 

A titre d'exemples de monomeres anioniques ou potentiellement 
anioniques , on peut mentionner : 
20 • des monomeres poss§dant au moins une fonction carboxylique, comme les 
acides carboxyliques a-p ethyleniquement insatures ou les anhydrides 
correspondants, tels que les acides ou anhydrides acrylique, methacrylique, 
maleique, I'acide fumarique, I'acide itaconique, le N-methacroyl alanine, le N- 
acryloylglycine et leurs sels hydrosolubles 
25 • des monomeres pr6curseurs de fonctions carboxylates, comme I'acrylate de 
tertiobutyle, qui engendrent, apres polymerisation, des fonctions 
carboxyliques par hydrolyse. 

• des monomeres" possedant au moirT^une ~ forictibn su If ate ou sulfonate, 
jz:::-^:.,. .. . - c ongroe^e^^ 

30 I'acide allyl sulfonique, le 2-acrylamido-2methylpropane sulfonique, I'acrylate 
ou le methacrylate de sulfoethyle , I'acrylate ou le methacrylate de 
sulfopropyle et leurs sels hydrosolubles 
° des monomeres possedant au moins une fonction phosphonate ou 
phosphate, comme I'acide vinylphosphonique,... les esters de phosphates 

35 ethyleniquement insatures tels que les phosphates derives du methacrylate 
d'hydroxyethyle (Empicryl 6835 de RHODIA) et ceux derives des 
methacrylates de polyoxyalkyldnes et leurs sels hydrosolubles 
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La masse moleculaire moyenne en nombre du ou des blocs hydrophiles 
(A), peut aller de 500 a 100000, de preference de 500 a 25000 g/mol, mesuree 
par chromatographie d'exclusion sterique. 

De maniere particuliere, la masse molaire moyenne en nombre du 
5 copolymere a architecture contrdlee (C) est comprise entre 1000 et 200 000 
g/mol, de preference entre 1000 et 50 000 g/mol, plus particulierement entre 
3000 et 30 000 g/mol, determinee par GPC couplee a la methode MALLS (Multi 
Angle Laser Light Scattering). 

A titre d'exemples de copolymeres (C) diblocs, on peut mentionner 
1 0 notamment les copolymeres 

• polyacrylate de butyle - polyacrylate de 2-dimethylaminoethyle 
6ventuellement quaternise 

• polyacrylate de butyle - poly(acide acryllque-stat-acrylate de 2- 
dimethylaminoethyle quaternise) 

15 Comme mentionne ci-dessus, le copolymere a architecture contr6lee (C) • 

peut se presenter sous une forme lineaire (multiblocs), sous une forme ramifiee ? 
(peigne ou greffee), ou encore sous une forme etoile ; preferentiellement il s'agit ■ 
d'un copolymere lineaire, de preference une structure comprenant deux blocs : 
(diblocs) ou trois blocs (triblocs), tout particulierement diblocs. Chaque bloc du .<» 

20 copolymere peut etre forme d'un homopolymere ou d'un copolymere statistique j 

ou sequence. * 
Lesdits copolymeres a blocs sous forme lineaires peuvent etre obtenus par toute =• 
methode connue, que ce soit par polymerisation radicalaire, controlee ou non, 
par polymerisation par ouverture de cycle (notamment anionique ou cationique), 
25 par polymerisation anionique ou cationique, ou encore par modification chimique 
d'un polymere. 

De maniere preferee, on met en oeuvre des methodes de polymerisation 
radicalaire dite vivante ou contrdlee. 

A titre d'exemple de precedes de polymerisation dite vivante ou controlee, on 
30 peut notamment se referer a : 

- les precedes des demandes WO 98/58974, WO 00/75207 et WO 01/42312 
qui mettent en ceuvre une polymerisation radicalaire controlee par des agents 
de controle de type xanthates, 

- le precede de polymerisation radicalaire controlee par des agents de 
35 contrdles de type dithioesters de la demande WO 98/01 478, 

- le precede de polymerisation radicalaire contrdlee par des agents de controle 
de type dithiocarbamates de la demande WO 99/31 144, 
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- le precede de polymerisation radicalaire contrdlee par des agents de controle 
de type dithiocarbazates de la demande WO 02/26836,. 

- le procede de polymerisation radicalaire contrdlee par des agents de contrdle 
de type dithiophosphoroesters de la demande WO 02/10223, 

(6ventuellement les copolymeres a blocs obtenus comme ci-dessus par 
polymerisation radicalaire contrdlee, peuvent subir une reaction de purification 
de leur extremite de chatne soufree, par exemple par des precedes de type 
hydrolyse, oxydation, reduction, pyrolyse ou substitution) 

- le procede de la demande WO 99/03894 qui met en ceuvre une 
polymerisation en presence de precurseurs nitroxydes, 

- le procede de la demande WO 96/30421 qui utilise une polymerisation 
radicalaire par transfert d'atome (ATRP), 

- le procede de polymerisation radicalaire contrdlee par des agents de controle 
de type iniferters selon I'enseignement de Otu et al., Makromol. Chem. Rapid. 
Commun., 3, 127 (1982), 

- le precede de polymerisation radicalaire contrdlee par transfert d§generatif 
d'iode selon renseignement de Tatemoto et al., Jap. 50, 127, 991 (1975), 
Daikin Kogyo Co ltd Japan et Matyjaszewski et al., Macromolecules, 28, 2093 
(1995), 

- le procede de polymerisation radicalaire contrdlee par les derives du 
tetraphenylethane, divulgue par D. Braun et al. Dans Macromol. Symp. 
111,63 (1996), ou encore, 

- le procede de polymerisation radicalaire contrdlee par des complexes 
organocobalt decrit par Wayland et al. Dans J.Am.Chem.Soc. 116,7973 
(1994) 

- le procede de polymerisation radicalaire contrdlee par du diphenylether (WO 
00/39169 ou WO 0 0/37507). . 

Lorsqu'H s'agit de copolymeres a architecture contrdlee greffes ou peignes, 

copolymerisation. 

Le greffage direct consiste a polymeriser le(s) monomere(s) choisi(s) par voie 
radicalaire, en presence du polymere selectionne pour former le squelette du 
produit final. Si le couple monomere / squelette ainsi que les conditions 
operatoires, sont judicieusement choisis, alors il peut y avoir reaction de transfert 
entre le macroradical en croissance et le squelette. Cette reaction gen§re un 
radical sur le squelette et c'est a partir de ce radical que croit le greffon. Le 
radical primaire issu de I'amorceur peut egalement contribuer aux reactions de 
transfert. 
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Pour ce qui a trait a la copolymerisation, elle met en oeuvre dans un premier 
temps le greffage a I'extremite du futur segment pendant, d'une fonction 
polymertsable par voie radicalaire. Ce greffage peut etre realise par des 
methodes usuelles de chimie organique. Puis, dans un second temps, le 
5 macromonomere ainsi obtenu est polymerise avec le monomere choisi pour 
former le squelette et on obtient un polymere dit "peigne". 
Le greffage peut etre realise avantageusement en presence d'un agent de 
contrdle de la polymerisation tel que cit6 dans Is references ci-dessus. 

Les precedes de preparation de polymeres en forme d'etoile peuvent etre 

10 essentiellement classes en deux groupes. Le premier correspond a la formation 
des bras des polymeres a partir d'un compose plurifonctionnel constituant le 
centre (technique "core-first") (Kennedy, J. P. and coll. Macromolecules, 29, 8631 
(1996), Deffieux, A. and coll. Ibid, 25, 6744, (1992), Gnanou, Y. and coll. Ibid, 31, 
6748 (1998)) et le second correspond a une methode ou les molecules de 

15 polymeres qui vont constituer les bras sont d'abord synthetisees et ensuite liees 
ensemble sur un cceur pour former un polymere en forme d'etoile (technique . 
"arm-first"). * 
A titre d'exemple de synthese de ce type de polymere, on pourra se referer au , r 
brevet WO 00/02939. 

20 Selon I'invention, la formulation comprend un agent tensioactif cationique * 

(TAC). ',. 
On entend ici par « agent tensioactif cationique (TAC) » aussi bien un agent 
tensioactif cationique, qu'un melange d'agents tensioactifs cationiques, de 
meme qu'un melange d'au moins an agent tensioactif cationique et d'au moins 

25 un agent tensioactif non-ionique ; la quantite eventuelle d'agent tensioactif 
non-ionique peut representer jusqu'a 70% du poids de I'ensemble des agents 
tensioactifs (TAC). 

D'une maniere toute preferentielle, la formulation selon I'invention ne contient 
pas d'agent tensioactif anionique. 
30 Parmi les agents tensioactifs cationiques, on peut citer notamment les 

sels d'ammonium quaternaires de formule 

R 1 R 2 R 3 R 4 N + yC 

ou 

35 . R 1 , R 2 et R 3 , semblables ou differents, represented H ou un groupe alkyle 
contenant moins de 4 atomes de carbone, de preference 1 ou 2 atome(s) de 
carbone, eventuellement substitue par une plusieurs fonction(s) hydroxy le(s), ou 
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peuvent former ensemble avec I'atome d'azote N + au moins un cycle aromatique 
ou heterocyclique 

. r 4 represente un groupe alkyle ou alkenyle en C 8 -C 22 , de preference en C12- 
C22. un groupe aryle ou benzyle, et 
5 X- est un anion solubilisant tel que halogenure (par exemple chlorure, bromure, 
iodure), sulfate ou alkylate (methylsulfate), carboxylate (acetate, propionate, 
benzoate), alkyl ou arylsulfonate. 

On peut mentionner en particulier les bromures de 
dodecyltrimethylammonium, de tetradecyltrimethylammonium, de 
0 cetyltrimethylammonium, le chlorure de stearyl pyridinium, le RHODAQUAT ® 
TFR et le RHODAMINE ® C15 commercialises par RHODIA, le chlorure de 
cetyltrimethylammonium (Dehyquart ACA et/ou AOR de Cognis), le chlorure 
de cocobis(2-hydroxyethyl)ethylammonium (Ethoquad C12 de Akso Nobel). 
Peuvent egalement etre cites d'autres agents tensioactifs cationiques ayant 
1 5 des proprietes adoucissantes, comme : 

* les sels d'ammonium quaternaires de formule 

r 1 'r 2, R 3, R 4 'n + X- 
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ou „ , 

R 1 ' et R 2 ' semblables ou differents, representent H ou un groupe alkyle 
contenant moins de 4 atomes de carbone, de preference 1 ou 2 atome(s) de 
carbone, eventuellement substitue par une plusieurs fonction(s) hydroxyle(s), ou 
peuvent former ensemble avec I'atome d'azote N + un cycle heterocyclique 
. R 3 ' et R 4 ' representent un groupe alkyle ou alkenyle en C 8 -C 2 2, de preference 
25 en Cio-C22>un groupe aryle ou benzyle, et 

X" est un anion tel que halogenure (par exemple chlorure, bromure, .odure), 
sulfate ou alkyls ulfate (methylsulfate), carboxylate (acetate, propionat e, 



benzoate), "aikylou "arylsulfonate. 



30 comme le ditallow dimethyl ammonium chlorure ou methylsulfate 
chlorures d'alkylbenzyldimethylammonium. 

o les sels de Cio-C25alkylimidazolium comme les methylsulfates de C10- 

C25alMimidazolinium 
o les sels de polyamines substituees comme le N-tallow-N,N',N',tri-ethanol- 
35 1 ,3-propylenediamine dichlorure ou dimethylsulfate, N-tallow-N,N,N',N',N'- 
pentam6thyl-1 ,3-propylene diamine dichlorure 
Parmi les agents tensioactifs non-ioniques pouvant etre presents dans les 
formulation selon I'invention, on peut mentionner notamment 
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. les alkylphenols polyoxyalkylenes (polyoxyethylenes, polyoxypropylenes, 
polyoxybutylenes) dont le substituant alkyle est en Cg-C^ et contenant de 5 a 
25 motifs oxyalkylenes ; a tltre d'exemple, on peut citer les TRITON X-45, X- 
114, X-100 ou X-102 commercialises par Rohm & Haas Cy. ; 
5 . les glucosamide, glucamide, glycerolamide ; 

. les alcools aliphatiques en CQ-C22 polyoxyalkylenes contenant de 1 a 25 
motifs oxyalkylenes (oxyethyldne, oxypropyl&ne) ; a titre d'exemple, on peut 
citer les TERGITOL 15-S-9, TERGITOL 24-L-6 NMW commercialises par 
Union Carbide Corp., NEODOL 45-9, NEODOL 23-65, NEODOL 45-7, 
10 NEODOL 45-4 commercialises par Shell Chemical Cy., KYRO EOB 
commercialise par The Procter & Gamble Cy. ; 

. les produits resultant de la condensation de I'oxyde d'6thylene, le compost 
resultant de la condensation de I'oxyde de propylene avec le propylene glycol, 
tels les PLURONIC commercialises par BASF ; 
15 .les produits resultant de la condensation de I'oxyde d'ethylene, le compose 
resultant de la condensation de I'oxyde de propylene avec I'ethylenediamine, k 
tels les TETRONIC commercialises par BASF ; 

. les oxydes d'amines tels que les oxydes d'alkyl C-jo-Cis dimethylamines, les 

oxydes d'alkoxy C8-C22 ethyl dihydroxy ethylamines ; 
20 . les alkylpolyglycosides decrits dans US-A-4 565 647 ; 

. les amides d'acides gras en C8-C20 I j 

. les acides gras 6thoxyles ; 

. les amides gras ethoxyl§s ; 

. les amines ethoxyl^es 
25 . les amines oxydes. 

La formulation selon Pinvention est une formulation aqueuse ou 

hydroalcoolique. 

Parmi les alcools pouvant §tre presents, on peut mentionner I'ethanol, 
Pisopropanol, le propyleneglycol, le butoxy-ethanol ... 
30 Ces alcools peuvent representer jusqu'a 70% % du volume de la phase 
liquide. 

D'une maniere preferentielle, la phase liquide est de I'eau. 

Ladite formulation est particulierement bien adaptee au traitement apres 
lavage (ringage ou repassage) du linge, notamment a base coton, en particulier 
35 contenant au moins 35% de coton. 

Ledit agent tensioactif (TAC) peut representer de 1 a 60% du poids de la 
formulation de I'invention, ce en fonction de la concentration de ladite 
formulation. 
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Le taux d'extrait sec d'une formulation de ringage est par exemple de I'ordre 
de 10 a 50% en poids ; celui d'une formulation de repassage peut etre par 
exemple de I'ordre de 0,5 a 2% en poids. 

Pour une bonne realisation de I'invention, le rapport masse de 
5 copolymere a architecture controlee (C) / masse d'agent tensioactif (TAC) va 
de 0 0001 a 10, de preference de 0,001 a 2. Dans une formulation de ringage, 
ce rapport peut aller de 0,0001 a 1, de preference de 0,0001 a 0,5 , tout 
preferentiellement de 0,0001 a 0,1 . 

Dans une formulation de repassage, celui-ci peut aller de preference de 
10 0,0001 a 2. 

D'autres constituants usuels peuvent etre presents, a cote de I'agent 
tensioactif (TAC) et du copolymere a architecture controlee (C) dans les 
formulations selon ('invention. 

La nature de ces constituants est fonction de I'usage recherche de ladite 
15 formulation. 

Les compositions Hquides de ringage des articles en fibres textiles (du linge 
notamment), peuvent comprendre notamment au moins un agent adoucissant 
catlonique eVou non-ionique, comme les composes acycliques ammon.um 
quaternaires, les polyamines alkoxylees, les sels diamido ammonium 
20 quaternaires, les esters ammonium quaternaires, les sels quaterna.res 
imidazolium, les amines primaires, secodaires ou tertiaires, les amines 
alcoxylees, les amines cycliques, les derives non-ioniques de sucres, ... 
mentionnes notamment dans WO 00/68352. Des exemples de certains de ces 
adoucissants cationiques ont deja ete mentionnes plus haut a titre d'agent 

25 tensioactif (TAC). , 

Les agents adoucissants peuvent etre presents a raison de 0,5 a 90 /o, de 
preference de 0,5 a 40%, en fonction de la concentration de ladite formulation. 
- - - peuveht egalemenl^ 

: "de¥^7'ir^ nta^Qptiques^0rra"t);2%)7: 



30 - des agents anti-transfert de couleur (polyvinylpyrrolidone, 
polyvinyloxazolidone, polymethacrylamide... 0,03 a 25%, de preference 0,1 a 
15%) 

- des acides (acide chlorhydrique, citrique, phosphorique, benzoique ...) pour 
ajuster le pH si necessaire 

35 - des huiles silicones, 

- des huiles ou cires minerales, vegetates, animates, hydrocarbonees, 

- des colorants, 

- des parfums, 
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- des limiteurs de mousse 

- des enzymes 

- des agents de blanchiment. 

La formulation de I'invention peut etre mise en oeuvre pour realiser une 
operation de ringage faisant suite a une operation de lavage a la main ou en 
machine a laver d'articles en fibres textiles. Ledits articles peuvent etre en 
fibres naturelles et/ou artrficielles ou et/synthetiques. Ladite formulation est 
tout particulierement interessante pour le ringage d'articles en coton ou a base 
de coton. 

Elle peut §tre mise en ceuvre dans le bain de ringage, a raison de 0,001 a 5g/l, 
de preference de 0,005 a 2g/l, le taux de formulation etant exprime en matiere 
seche. Cette operation de ringage peut etre realisee a temperature ambiante. 

Cette operation de ringage permet d'apporter auxdits articles, outre des 
benefices classiques de douceur amenees par le ou les agents adoucissants 
cationiques et/ou non-ioniques , des proprietes d'antifroissage (« antiwrinkle ») 
et/ou d'aide au repassage (« ease of ironing »). 

Lorsqu'il s'agrt d'une formulation de repassage, celle-ci peut comprendre 
en outre, a cote de lagent tensioactif (TAC) et dudit copolymere (C) : 

eventuellement des polymeres a base de silicone (de 0,2 a 5%), 

eventuellement des parfums (0,1 a 3%), 

eventuellement des derives cellulosiques (0,1 a 3%) comme Pamidon, 
Ladite formulation peut etre pulverisee directement sur le linge sec avant le: 
repassage. 

La pulverisation de ladite formulation sur le linge permet de faciliter le repassage 
et de limiter le froissage du linge au porte. 

D'une maniere preferentielle, la formulation de I'invention est une 
formulation de ringage apres lavage des article en fibres textiles. 

Un troisieme objet de I'invention, consiste en un precede pour ameliorer les 
proprietes d'antifroissage ou d'aide au repassage d'une formulation aqueuse ou 
hydroalcoolique comprenant au moins un agent tensioactif cationique (TAC), 
pour le traitement apres lavage (pour le ringage ou le repassage) d'articles en 
fibres textiles, par addition a ladite formulation d'au moins un copolymere a 
architecture contrdiee (C) tel que decrit ci-dessus, comme agent permettant 
d'apporter des proprietes d'anti-froissage et/ou de facilite de repassage auxdits 
articles traites. 

Les quantites d'agent tensioactif (TAC) et de copolymere (C) a mettre en ceuvre, 
ont deja ete mentionnees ci-dessus. 
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Les exemples suivants sont donnes atitre illustratif. 
Les abreviations donnees ont la signification 

* P(ABu) Homopolymere de I'acrylate de butyle (ABu) 

* P(ADAME) Bloc homopolymere du dimethylaminoethyl 

acrylate(ADAME) 

*P(ADAMQuat) Bloc homopolymere du methyl sulfate de 

dimethylaminoethyl acrylate (ADAMQuat) 

* P(AAstatADAMQuat) Bloc copolymere statistique de I'acide acrylique 

et de r ADAMQuat de rapport ponderal 
AA/ADAMQuat de 30/70 
*K Facteur 1000 (masse molaire moyenne en 

nombre exprimee en g/mol 

5 

Exemple 1 

Synthese d'un copolymere dibloc Polyacrylate de butyle 2000-PoJyacrylate 
de 2-dimeihylaminoetfiyle 2000. 

Dans un ballon bicol en verre de 500 ml muni d'un refrigerant et d'une agitation 

10 magnetique et maintenu sous argon, on introduit 75,2 g d'ethanol, 5,2 g de O- 
ethyl-S-(l-methoxycarbonyl)ethylenyl) xanthate (CH 3 CHC0 2 CH 3 )S(C=S)OEt et 
50 g d'acrylate de butyle. La solution est mise en temperature a 70°C, et une 
solution de 1,64 g d'azobisisobutyronitrile (AIBN) dans 4,92 g d'acetone et 2,46 g 
d'ethanol est rajoutee. Deux heures apres cet ajout, une solution de 0,82 g 

15 d'AIBN dans 2,46 g d'acetone et 1,23 g d'ethanol est additionnee. La reaction 
est prolongee pendant une heure, suite a la deuxieme introduction de i'AIBN. 
A ce stade, un echantillon est preleve. La masse molaire moyenne en nombre 

" ""(Mn) est mesur^e par chfomatolraphre ^ "d'excKisibn "steriqile " dans le" 
-• dimethyWimamide; couplee a" un del^eu?-¥e-j^sloW de lumfere "mulfi^angles 

20 (G PC-MALLS). 
Mn=21 50 g/mol. 

Au produit maintenu dans le reacteur a 70°C, on ajoute une solution de 0,82 g 
d'AIBN dans 2,46 g d'acetone et 1,23 g d'ethanol. Une solution de 50 g 
25 d'acrylate de 2-dimethylaminoethyle dans 61 ,45 g d'ethanol est ensuite introduite 
pendant 3 heures. Une solution de 0,82 g d'AIBN dans 2,46 g d'acetone et 1 ,23 
g d'ethanol est ajoutee deux, quatre et six heures apres la fin de Introduction du 
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monomere. La reaction est stoppee huit heures apres la fin d'introduction des 
monomeres. 

Un echantillon est preleve. La masse molaire moyenne en nombre (Mn) est 
5 mesuree par chromatographie d'exclusion sterique dans le dimethylformamide, 
couplee a un detecteur de diffusion de lumiere multi-angles (GPC-MALLS). 
Mn=3800 g/mol. 



10 Exempie 2 

Synthese d'un copolymer dibloc Polyacrylate de butyle 4000-PoIyacrylate 
de 2-dimethylaminoethyle 4000. 

Dans un ballon bicol en verre de 500 ml muni d'un refrigerant et d'une agitation 
magnetique et maintenu sous argon, on introduit 75,2 g d'ethanol, 2,6 g de O- 

15 ethyl-S-(l-methoxycarbonyl)ethylenyl) xanthate (CH 3 CHC0 2 CH3)S(C=S)OEt et 
50 g d'acrylate de butyle. La solution est mise en temperature a 70°C, et une 
solution de 0,82 g d'azobisisobutyronitrile (AIBN) dans 2,46 g d'acetone et 1 ,23 g y 
d'ethanol est rajoutee. Deux heures apres cet ajout, une solution de 0,41 g ■., 
d'AIBN dans 1,23 g d'acetone et 0,62 g d'ethanol est additionnee. La reaction ? 

20 est prolongee pendant une heure, suite a la deuxieme introduction de I'AIBN. 

A ce stade, un echantillon est preleve. La masse molaire moyenne en nombre .? 
(Mn) est mesuree par chromatographie d'exclusion sterique dans le, 
dimethylformamide, couplee a un detecteur de diffusion de lumiere multi-angles 
(GPC-MALLS). 

25 Mn=3800 g/mol. 

Au produit maintenu dans le reacteur a 70°C, on ajoute une solution de 0,41 g 
d'AIBN dans 1,23 g d'acetone et 0,62 g d'ethanol. Une solution de 50 g 
d'acrylate de 2-dimethylaminoethyle dans 68,25 g d'ethanol est ensuite introduite 
30 pendant 3 heures. Une solution de 0,61 g d'AIBN dans 1 ,85 g d'acetone et 0,92 
g d'ethanol est ajoutee deux, quatre et six heures apres la fin de I'introduction du 
monomere. La reaction est stoppee huit heures apres la fin d'introduction des 
monomeres. 

35 Un echantillon est preleve. La masse molaire moyenne en nombre (Mn) est 
mesuree par chromatographie d'exclusion sterique dans le dimethylformamide, 
couplee a un detecteur de diffusion de lumiere multi-angles (GPC-MALLS). 
Mn=7500 g/mol. 
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Exemp l® 3 

Synthase d'un copolymere dibloc Polyacrylate de butyle 4000-PoIyacrylate 

5 de 2-dim6thylamino<§thyle 8000. 

Dans un ballon bicol en verre de 500 ml muni d'un refrigerant et d'une agitation 
magnetique et maintenu sous argon, on introduit 60,1 g d'ethanol, 2,08 g de O- 
ethyl-S-(l-methoxycarbonyl)ethylenyl) xanthate (CH 3 CHC0 2 CH 3 )S(C=S)OEt et 
40 g d'acrylate de butyle. La solution est mise en temperature a 70°C, et une 

1 0 solution de 0,66 g d'azobisisobutyronitrile (AIBN) dans 1 ,97 g d'acetone et 0,98 g 
d'ethanol est rajoutee. Deux heures apres cet ajout, une solution de 0,32 g 
d'AIBN dans 0,98 g d'acetone et 0,49 g d'ethanol est additionnee. La reaction 
est prolongee pendant une heure, suite a la deuxieme introduction de I'AIBN. 
A ce stade, un echantillon est preleve. La masse molaire moyenne en nombre 

15 (Mn) est mesuree par chromatographie d'exclusion sterique dans le 
dimethytformamide, couplee a un detecteur de diffusion de lumiere multi-angles 
(GPC-MALLS). 
Mn=4100g/mol. 

20 Au produit maintenu dans le reacteur a 70°C, on ajoute une solution de 0,32 g 
d'AIBN dans 0,98 g d'acetone et 0,49 g d'ethanol. Une solution de 80 g 
d'acrylate de 2-dimethylaminoethyle dans 1 14,5 g d'ethanol est ensuite introduite 
pendant 3 heures. Une solution de 0,49 g d'AIBN dans 1,47 g d'acetone et 0,73 
g d'ethanol est ajoutee deux, quatre et six heures apres la fin de I'introduction du 

25 monomere. La reaction est stoppee huit heures apres la fin d'introduction des 
monomeres. 

-Un-M^ltbn^'prSlevd. La masse""rho1alre mdyenWen nomore (RlhlTest" 

.-rmesuree par chromat6grapliie~d'excTusibh sterique dans le"dimethylformamide, 
30 couplee a un detecteur de diffusion de lumiere multi-angles (GPC-MALLS). 
Mn= 10500 g/mol. 

Example 4 

Synthese d'un copolymere dibloc Polyacrylate de butyle 4000-Polyacrylate 
35 de 2-dimethylamlnoethyle 20000. 

Dans un ballon bicol en verre de 500 ml muni d'un refrigerant et d'une agitation 
magnetique et maintenu sous argon, on introduit 30 g d'ethanol, 1 ,04 g de O- 
ethyl-S-(l-methoxycarbonyl)ethylenyl) xanthate (CH 3 CHC0 2 CH 3 )S(C=S)OEt et 
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20 g d'acrylate de butyle. La solution est mise en temperature a 70°C, et une 
solution de 0,32 g d'azobisisobutyronitrile (AIBN) dans 0,98 g d'acetone et 0,49 g 
d'6thanoI est rajoutee. Deux heures aprds cet ajout, une solution de 0,16 g 
d'AIBN dans 0,49 g d'acetone et 0,24 g d'ethanol est additionn6e. La reaction 
5 est prolongee pendant une heure, suite a la deuxidme introduction de PAIBN. 
A ce stade, un echantillon est preleve. La masse molaire moyenne en nombre 
(Mn) est mesur6e par chromatographie d'exclusion sterique dans le 
dimethylformamide, couplee & un detecteur de diffusion de lumiere multi-angles 
(G PC-MALLS). 
10 Mn=4100 g/mol. 

Au produit maintenu dans le reacteur & 70°C, on ajoute une solution de 0,16 g 
d'AIBN dans 0,49 g d'acetone et 0,24 g d'ethanol. Une solution de 100 g 
d'acrylate de 2-dimethylaminoethyle dans 147 g d'ethanol est ensuite introduite 
15 pendant 3 heures. Une solution de 0,24 g d'AIBN dans 0,73 g d'acetone et 0,36 
g d'ethanol est ajoutee deux, quatre et six heures apres la fin de Pintroduction du 
monomere. La reaction est stoppee huit heures apres la fin d'introduction des 
monomdres. 

20 Un echantillon est preleve. La masse molaire moyenne en nombre (Mn) est 
mesuree par chromatographie d'exclusion sterique dans le dimethylformamide, 
couplee & un detecteur de diffusion de lumiere multi-angles (GPC-MALLS). 
Mn=18000 g/mol. 

25 

Exempie 5 

Synthase d'un copolymdre dibloc Poiyacrylate de butyle 1000-Polyacrylate 
de 2-dim6fhylamino6fhyle 1000. 

Dans un ballon bicol en verre de 500 ml muni d'un refrigerant et d'une agitation 
30 magn&ique et maintenu sous argon, on introduit 75,2 g d'ethanol, 1 0,4 g de O- 
ethyl-S-(l-methoxycarbonyl)ethylenyl) xanthate (CH 3 CHC0 2 CH 3 )S(C=S)OEt et 
50 g d'acrylate de butyle. La solution est mise en temperature & 70°C, et une 
solution de 3,28 g d'azobisisobutyronitrile (AIBN) dans 9,85 g d'acetone et 4,92 g 
d'ethanol est rajoutee. Deux heures aprds cet ajout, une solution de 1,64 g 
35 d'AIBN dans 4,92 g d'acetone et 2,46 g d'ethanol est additionn^e. La reaction 
est prolongee pendant une heuje, suite a la deuxieme introduction de I'AIBN. 
A ce stade, un Echantillon est pr6leve. La masse molaire moyenne en nombre 
(Mn) est mesuree par chromatographie d'exclusion sterique dans le 
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dimethylformamide, couplee a un detecteur de diffusion de lumiere multi-angles 

(GPC-MALLS). 

Mn=1150 g/mol. 

5 Au produit maintenu dans le reacteur a 70°C, on ajoute une solution de 1 ,64 g 
d'AIBN dans 4,92 g d'acetone et 2,46 g d'ethanol. Une solution de 50 g 
d'acrylate de 2-dimethylaminoethyle dans 47,9 g d'ethanol est ensuite introduite 
pendant 3 heures. Une solution de 2,46 g d'AIBN dans 7,39 g d'acetone et 3,69 
g d'ethanol est ajoutee deux, quatre et six heures apres la fin de introduction du 

10 monomere. La reaction est stoppee huit heures apres la fin d'introduction des 
monom&res. 

Un echantillon est preleve. La masse molaire moyenne en nombre (Mn) est 
mesuree par chromatographie d'exclusion sterique dans le dimethylformamide, 
1 5 couplee a un detecteur de diffusion de lumiere multi-angles (GPC-MALLS). 
Mn=2400 g/mol. 

Exemple 6 

20 Synthese d'un copolymere dibloc Polyacrylate de butyle 1000-Polyacrylate 
de 2-diimeihylamino^thyle 5000. 

Dans un ballon bicol en verre de 500 ml muni d'un refrigerant et d'une agitation 
magnetique et maintenu sous argon, on introduit 30,3 g d'ethanol, 4,16 g de O- 
ethyl-S-(l-methoxycarbonyl)ethylenyl) xanthate (CH 3 CHC0 2 CH 3 )S(C=S)OEt et 

25 20 g d'acrylate de butyle. La solution est mise en temperature a 70°C, et une 
solution de 1 ,31 g d'azobisisobutyronitrile (AIBN) dans 3,95 g d'acetone et 1 ,97 g 
d'ethanol est rajoutee. Deux heures apres cet ajout, une solution de 0 ,65 g 
d'AIBN darTO,97^a^eto7ie'"eI 6^96 g"o*e1nanoresrad^ 
est prolongee periBanTurie Tieure, suite a la deuxieme ihfjoduction de I'AIBN. 

30 A ce stade, un echantillon est preleve. La masse molaire moyenne en nombre 
(Mn) est mesuree par chromatographie d'exclusion sterique dans le 
dimethylformamide, couplee a un detecteur de diffusion de lumiere multi-angles 
(GPC-MALLS). 
Mn=1200 g/mol. 

35 

Au produit maintenu dans le reacteur a 70°C, on ajoute une solution de 0,65 g 
d'AIBN dans 1,97 g d'acetone et 0,98 g d'ethanol. Une solution de 100 g 
d'acrylate de 2-dimethylaminoethyte dans 139 g d'ethanol est ensuite introduite 
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pendant 3 heures. Une solution de 0,98 g d'AIBN dans 2,95 g d'acetone et 1 ,47 
g d'ethanol est ajoutee deux, quatre et six heures apres la fin de I'introduction du 
monomere. La reaction est stoppee huit heures apres la fin d'irrtroduction des 
monomeres. 

Un echantillon est preleve. La masse molaire moyenne en nombre (Mn) est 
mesuree par chromatographie d'exclusion sterique dans le dimethylformamide, 
couplee a un detecteur de diffusion de lumiere multi-angles (GPC-MALLS). 
Mn=6400 g/mol. 

Exemple 7 

Synthese d'un copolymere dibloc Polyacrylate de butyle 2000-Polyacryiate 
de 2-dimethylaminoethyle 10000. 

Dans un ballon bicol en verre de 500 ml muni d'un refrigerant et d'une agitation ., 
magnetique et maintenu sous argon, on introduit 30,1 g d'ethanol, 2,08 g de O- 
ethyl-S-(l-methoxycarbonyl)ethylenyl) xanthate (CH 3 CHC0 2 CH 3 )S(C=S)OEt et 
20 g d'acrylate de butyle- La solution est mise en temperature a 70°C, et une 
solution de 0,65 g d'azobisisobutyronitrile (AIBN) dans 1,97 g d'acetone et 0,98 g 
d'ethanol est rajoutee. Deux heures apres cet ajout, une solution de 0,33 g . 
d'AIBN dans 0,98 g d'acetone et 0,49 g d'ethanol est additionnee. La reaction 
est prolongee pendant une heure, suite a la deuxieme introduction de I'AIBN. 
A ce stade, un echantillon est preleve. La masse molaire moyenne en nombre 
(Mn) est mesuree par chromatographie d'exclusion sterique dans Je 
dimethylformamide, couplee a un detecteur de diffusion de lumiere multi-angles 
(GPC-MALLS). 
Mn=2200 g/mol. 

Au produit maintenu dans le reacteur a 70°C, on ajoute une solution de 0,33 g 
d'AIBN dans 0,98 g d'acetone et 0,49 g d'ethanol. Une solution de 100 g 
d'acrylate de 2-dimethylaminoethyle dans 144 g d'ethanol est ensuite introduite 
pendant 3 heures. Une solution de 0,49 g d'AIBN dans 1 ,47 g d'acetone et 0,73 
g d'ethanol est ajoutee deux, quatre et six heures apres la fin de I'introduction du 
monomere. La reaction est stoppee huit heures apres la fin d'introduction des 
monomeres. 



22 



Un echantillon est preleve. La masse molaire moyenne en nombre (Mn) est 
mesuree par chromatographie d'exclusion sterique dans le dimethylformamide, 
couplee a un detecteur de diffusion de lumiere multi-angles (GPC-MALLS). 
Mn=10900 g/mol. 

5 

Exemple 8 

Synthese d'un copolymer© dibloc Polyacrylate de 2-dimethylaminoethyle 
quaternise 3700-Polyacrylate de butyle 1000. 

10 Dans un ballon bicol en verre de 500 ml muni d'un refrigerant et d'une agitation 
magnetique et maintenu sous argon, on introduit 75,9 g d'isopropanol, 122 g 
d'eau, 2,99 g de 4,4'-azobis(4-cyanolvaleric acid) (ACP), 4,44 g de 0-ethyl-S-(1 - 
methoxycarbonyl)ethylenyl) xanthate (CH 3 CHC0 2 CH 3 )S(C=S)OEt et 100 g d'une 
solution d'acrylate de 2-dimethylaminoethyle quaternise a 80% dans I'eau. La 

15 solution est mise en temperature a 70°C, et la reaction est maintenue pendant 
1 2 heures. Le solvant est ensurte evapore a I'evaporateur rotatif. 
Une analyse RMN1H confirme que le monomere acrylate a ete totalement 
polym6ris6. 

20 Le poly mere issu de la premiere etape (87,4 g) est dissous dans 97 g d'eau, et 
sont ajoutes 160g d'ethanol, 21,33 g d'acrylate de butyle et 1,75 g d'AIBN. Le 
melange ainsi obtenu est chauffe a 70°C pendant 12 heures. En fin de reaction, 
le copolymere dibloc est obtenu. 

25 

Exemple 9 

Sy nthese d'un c opolymere dibloc Polyacryla te de 2-dimethyla mino6t hyle 
quaternise 7500-Polyacrylate de butyle 1000. 

Dans un ballon bicol en verre de 500 ml muni d'un refrigerant et d'une agitation 
30 magnetique et maintenu sous argon, on introduit 71 g d'isopropanol, 263 g 

d'eau, 3,41 g de 4,4'-azobis(4-cyanolvaleric acid) (ACP), 4,23 g de 0-ethyl-S-(1 - 

methoxycarbonyl)ethylenyl) xanthate (CH 3 CHC0 2 CH 3 )S(C=S)OEt et 190,4 g 

d'une solution d'acrylate de 2-dimethylamino6thyle quaternis6 & 80% dans I'eau. 

La solution est mise en temperature a 70°C, et la reaction est maintenue 
35 pendant 1 2 heures. Le solvant est ensuite evapor6 a I'evaporateur rotatif. 

Une analyse RMN1H confirme que le monomere acrylate a ete totalement 

polym6ris6. 
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Le polymere issu de la premiere etape (160 g) est dissous dans 360 g d'eau, et 
sont ajoutes 140g d'ethanol, 20,31 g d'acrylate de butyle et 1,67 g d'AIBN. Le 
melange ainsi obtenu est chauffe a 70°C pendant 12 heures. En fin de reaction, 
le copolymere dibloc est obtenu. 



Exempts 10 

Synthese d'un copolymere dibloc Polyacrylate de butyle 1000-Poly(acide 
acrylique-stat-acrylate de 2-dimethylaminoethyle quaternise) 8000 
Dans un ballon bicol en verre de 500 ml muni d'un refrigerant et d'une agitation 
magnetique et maintenu sous argon, on introduit 124,2 g d'ethanol, 13,54 g de 
0-ethyl-S-(1 -methoxycarbonyl)ethylenyl) xanthate (CH 3 CHC0 2 CH 3 )S(C=S)OEt 
et 65 g d'acrylate de butyle. La solution est mise en temperature a 70°C, et 4,27 
g d'azobisisobutyronitrile (AIBN) sont ajoutes au melange reactionnel. La 
reaction est maintenue pendant deux heures a cette temperature. Une analyse, 4 
RMN1H confirme que le monomere acrylate a ete totalement polymerise. La. 
masse molaire du polymere est mesuree par chromatographie d'exclusion 
sterique. Mn=1800 g/mol. 

Au polymere issu de la premiere etape, maintenu a 70°C, sont ajoutes 2,13 g 
d'azobisisobutyronitrile. Ensuite, un melange contenant 173,3 g d'acide ... 
acrylique, 404,7 g d* acrylate de 2-dimethylaminoethyl quaternise, 335 g d'eau et 
335 g d'ethanol est additionne pendant 4 heures. Au bout de 2 heures 
d'introduction, 3,2 g d'AIBN sont introduits. A la fin des 4 heures d'introduction 
de la solution de monomeres, 3,2 g d'AIBN sont a nouveau introduits dans le 
reacteur. Le reaction est ensuite maintenue a cette temperature pendant 2 
heures supplementaires. 

Une analyse RMN 1H confirme que la composition du copolymere final 
correspond a celle attendue. 
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Exemp le 11 : T ests devaluation d'antifroissage 

Les formulations de lavage (L) d'une part et de rincage (R) d'autre part, mlses 
en oeuvre pour realiser le test devaluation d'antifroissage sont les suivantes : 



Formulation de lavage (L) 


% en ooids 


NaTPP 


40 


olllCSuG *L OlL/2i IN 


5 


Carbonate de sodium 


5 


Sulfate de sodium 


O 


CMC Dlanose 7ivlXr (HERCULbb) 


1 


Perborate monohydrate 


1 0 i 


TAED granule 


5 


Tensioactif anionique 
Laurylbenzdne sulfate (Nansa) 


5 


Tensioactif non ionique Symperonic A3 
(alcool ethoxyle 3 OE - ICI) 


3 


Tensioactif non ionique Symperonic A9 
(alcool ethoxyle 9 OE ICI) 


9 


Enzymes (esperases, amylases, cellulase, 
protease) 


0,5 


Parfums 


1 


Polysaccharide anionique (% en sec) 


1.0 


Copolyester sulfone antisalissure 


0,5 


- "REPEL O TEX PF 594"dsrRhodia 






Formulation de ringage (R) 
Constituents 


% en poids 


Tensioactif cationique : Chlorure de 
ditallowdimethylammonium 


25% 


Parfum 


1 % 


HCI pour obtenir un pH =3 


0,2 % 


Polymere a tester 


2% 


Eau 


71 ,8 % 
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Methode devaluation 

1 . Preparation des tissus 

2. Traitement des tissus : dans un Tergotometre par lavage a I'aide de la 
formulation de lavage (L) suivi d'un ringage a I'aide de la formulation de 

5 ringage (R) contenant le polymere a tester 

3. Froissage des tissus 

4. Evaluation du froissage par methode optique 

1. On decoupe des eprouvettes de coton desappr§te (fourni sous la reference 
1 0 2436W par Phoenix Colio Ltd.) de dimensions 1 0X1 0 cm. 

Les eprouvettes de coton sont d'abord repassees afin d'avoir toutes le meme 
niveau de froissage avant lavage. 

2. On realise une operation de lavage dans un appareil de laboratoire 

1 5 Tergotometre bien connu dans la profession des formulateurs de compositions : 
detergentes. L'appareil simule les effets mecaniques et thermiques des - 
machines a laver de type americain a pulsateur. 

Les Eprouvettes lavees a I'aide de la formulation de lavage ci-dessus et rincees - 
2 fois a I'eau puis 1 fois a I'aide de la formulation ringante (R), dans les 
20 conditions suivantes : • 

- nombre d'eprouvettes par pot du Tergotometre : 1 0 

- volume d'eau : 1 litre 

- eau de durete frangaise 30°TH obtenue par dilution appropriee d'eau minerale 
de marque Contrexeville® 

25 - concentration en formulation de lavage (L) : 5 g/l 

- temperature de lavage : 40°C 

- duree du lavage : 20 min 

- Vitesse d'agitation du Tergotometre : 100 tours/minute 

- 2 ringages a I'eau froide (environ 30°TH) 

30 - 3 6me ringage : formulation de ringage (R) a une concentration de 7g/litre dans 
de I'eau froide de durete 30°TH 

- duree de chaque ringage : 5 minutes 

3. Les eprouvettes humides sont ensuite froissees a I'aide d'une presse 
35 cylindrique (5,5 cm de diametre x 7 cm de longueur) ; la pression exercee est de 

de 20 gxcm" 2 pendant 90 secondes. 

Elles sont ensuites mises a secher horizontalement. 
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Cette methode de froissage permet d'obtenir un froissage reproductible sur tous 
les tests. 

4. Apres 24 heures de sechage, on realise une photographie numerique en 
5 couleur d'une aire des eprouvettes seches, qui est ensuite transformee en 256 
niveaux de gris (echelle de gris de 0 a 255). 

On compte le nombre de pixels correspondant a chaque niveau de gris. 

Pour chaque histogramme obtenu, on mesure I'ecart type g de la distribution du 

niveau de gris. 

10 Si le froissage est important, la distribution du niveau de gris est large. 

ol correspond a I'ecart type obtenu sur des eprouvettes ayant subies les etapes 
1 a 4 ci-dessus.l'operation de rincage a I'etape 2 de traitement etant toutefois 
constitute de trois rincages a I'eau froide (au lieu de deux rincages a I'eau froide 
suivis d'un rincage a I'aide de la formulation de rincage (R)). 

15 g2 correspond a I'ecart type obtenu avec la formulation de ringage (R) 
renfermant le polymere a tester. 

g3 correspond a I'ecart type obtenu sur des eprouvettes de depart repassees 
(etape 1 de preparation des tissus), n'ayant pas subi les etapes 2 et 3 de 
traitement et de froissage des tissus. 
20 La valeur de performance WR ("Wrinkle Recovery") est donnee par I'equation 

suivante 

WR (%) = [(ol-o2)/ol] fx 100 
f etant un facteur de normalisation, egal a 1/ [(ol-o3)/ol] 

25 Une valeur de : 

- 0% correspond a benefice nul 
- 100% correspond a une surface non-froissee (surface plate obtenue 

aprisTepassage) 
30 Les resultats obtenus sont les suivants : 
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Bloc A 


Bloc B 


(C)de 
I'exemple 


% dans (R) 


WR 

% 


PfAbirt 2K 


P(ADAME) 2K 


1 


2% 


65 


PfAbu) 4K 


P(ADAME) 4K 


2 


2% 


61 


PfAbu) 4K 


P(ADAME) 8K 


3 


2% 


68 


P(Abu) 4K 


P(ADAME) 20K 


4 


2% 


63 


P(Abu) 1K 


P(ADAME)1K 


5 


2% 


63 


P(Abu) 1K 


P(ADAME) 5K 


6 


2% 


67 


P(Abu) 2K 


P(ADAME) 10K 


7 


2% 


71 


P(Abu) 1K 


P(ADAMQuat) 3,7K 


8 


2% 


62 


P(Abu) 1K 


P(ADAMQuat) 7,5K 


9 


2% 


66 


P(ABu) 1K 


P(AAstatADAMEQuat) 8K 


10 


2% 


57 



Example 12 comparatif 

5 On repute les Stapes 1 a 4 du test ci-dessus, la formulation de ringage mise en 
oeuvre pour la realisation du troisieme rincage etant une formulation (FT) 
semblable a (R) mais exempte de polymere a tester. 
La valeur de performance WR est de 30% . 

On peut constater que la presence d'un copolymere a blocs dans la formulation 
10 de ringage ameliore considerabiement les proprietes d'antifroissage de la 
formulation de rincage. 

Exemple 13 

15 Un test dit « consommateur » a ete effectue sur une population de 30 
personnes. 

II s'agit d'un test visuel. 

La notation des tissus en coton se fait de 1 a 4, 1 correspondant au tissu le 
moins froisse et 4 au tissu le plus froisse. 
20 Tissus T1 . 

Des tissus en coton (eprouvettes de coton desapprete, fourni sous la reference 
2436W par Phoenix Colio Ltd., de dimensions 10X10 cm) sont introduits dans un 
lave-linge de marque Miele WT904 et soumis a une operation de lavage a 40°C, 
a I'aide d'une formulation de lavage commerciale, le liquide de ringage mis en 
25 oeuvre correspondant a la formule de ringage (R) comprenant 2% du copolymere 
cationique diblocs P(ABu) 1 K - P(ADAMQuat) 7,5K de I'exemple 9. 
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Les tissus sont laisses s6cher a I'air. 
Tissus T2 

On repete sur des memes tissus la meme operation de lavage / rincage / 
sechage, en mettant en oeuvre line formulation de ringage (R') semblable a la 
precedente, mais exempte de copolymere cationique diblocs. 
Le pourcentage de personnes donnant une reponse preferentielle aux tissus T1 
estde 88,9%. 

Ceci confirme les resultats de Texemple 1 1 . 
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REVENDICATIONS 

1) Formulation d'antifroissage aqueuse ou hydroalcoolique comprenant au 
moins un agent tensioactif cationique (TAC), pour le traitement apres lavage en 
5 milieu aqueux ou hydroalcoolique des articles en fibres textiles, ladite formulation 
etant caracterisee en ce qu'elle comprend en outre au moins un copolymere a 
architecture controlee (C) soluble ou dispersable en milieu aqueux ou 
hydroalcoolique, compatible avec I'agent tensioactif (TAC) au pH de ladite 
formulation et au pH d'utilisation de ladite formulation, et comprenant 
10 • au moins un bloc polymere organique hydrophobe B, essentiellement 
non-ionique et 

<» au moins un bloc polymere organique A ionique ou ionisable, 
- le rapport ponderal ensemble des blocs B / ensemble des blocs A allant de 

0,01 a 1, de preference de 0,1 a 1 
15 ledit copolymere a architecture contrdlee (C) etant present au sein de la 
formulation selon une quantite permettant d'apporter auxdits articles des 
proprietes d'anti-froissage et/ou de facilite de repassage. 

2) Formulation selon la revendication 1), caracterisee en ce que le 
20 copolymere (C) est un copolymere a blocs, un copolymere ramifie ou un 

copolymere en etoile. 

3) Formulation selon la revendication 1) ou 2), caracterisee en ce que le 
copolymere (C) est un copolymere a blocs, comprenant deux ou trois blocs. 

25 

4) Formulation selon la revendication 3), caracterisee en ce que le 
copolymere (C) est un copolymere diblocs. 

5) Formulation selon I'une quelconque des revendications 1) a 4), 
30 caracterisee en ce que les blocs A et B derivent de monomeres ethyleniquement 

insatures. 

6) Formulation selon I'une quelconque des revendications 1) a 5), 
caracterisee en ce que le bloc B derive d'au moins un monomere non-ionique 

35 hydrophobe, et eventuellement d'au moins un monomere non-ionique hydrophile 
et/ou eventuellement d'au moins un monomere ionique, la quantite de 
monomere(s) eventuel(s) de preference ne depassant pas 10% molaire de 
I'ensemble des monomeres. 



1 VI vio[yrvi 
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7) Formulation selon Tune quelconque des revendications 1) a 6), 
caracterisee en ce que le bloc B presente une masse moleculaire moyenne de 
500 a 100000, de preference de 500 a 25000 g/mol. 

5 

8) Formulation selon Tune quelconque des revendications 1) a 7), 
caracterisee en ce que le polymere constituant du bloc A est choisi parmi 

a) les polymeres derives d'au moins un monomere hydrophile potentiellement 
cationique au pH de la formulation ou d'utilisation de la formulation et/ou d'au 

10 moins un monomere hydrophile cationique, et eventuellement d'au moins un 
monomere non-ionique ; 

b) les polymeres derives d'au moins un monomere hydrophile zwitterionique et 
eventuellement d'au moins un monomere non-ionique. 

15 9) Formulation selon la revendication 8), caracterisee en ce que le bloc A 

contient en outre au moins une unite anionique ou potentiellement anionique 
derivees d'au moins un monomere anionique ou potentiellement anionique. 

10) Formulation selon la revendications 8) ou 9), caracterisee en ce que le 
20 bloc A presente une masse moleculaire moyenne de 500 a 100000, de 

preference de 500 a 25000 g/mol. 

11) Formulation selon Tune quelconque des revendications 1) a 10), 
caracterisee en ce que le bloc B hydrophobe est non-ionique et en ce que le bloc 

25 A ionique ou ionisable presente une charge globale nulle ou non-opposee a celle 
de I'agent tensioactif cationique (TAC) au pH de la formulation ou d'utilisation de 
la formulation. 

12) Formulation selon Tune quelconque des revindications 1J a 11), 
30 caracterisee en ce que le copolymere (C) presente une masse moleculaire 

moyenne en nombre de 1000 a 200000, de preference de 1000 a 50000 g/mol, 
plus particulierement de 3000 a 30000. 

13) Formulation selon I'une quelconque des revendications 1) a 12), 
35 caracterisee en ce que le copolymere (C) est un copolymere dibloc 

» polyacrylate de butyle - polyacrylate de 2-dimethylaminoethyle 
eventuellement quaternise 
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o polyacrylate de butyle - poly(acide acrylique-stat-acrylate de 2- 
dimethylaminoethyle quaternise). 

14) Formulation selon Tune quelconque des revendications 1) a 13), 
5 caracterisee en ce que ledit agent tensioactif cationique (TAC) est aussi bien un 
agent tensioactif cationique, qu'un melange d'agents tensioactifs cationiques, de 
meme qu'un melange d'au moins an agent tensioactif cationique et d'au moins 
un agent tensioactif non-ionique. 

10 15) Formulation selon la revendication 14), caracterisee en ce que I'agent 

tensioactif cationique est eventuellement adoucissant. 

16) Formulation selon la revendication 14) ou 15), caracterisee en ce que 
I'agent tensioactif non-ionique eventuel represente jusqu'a 70% du poids de 

1 5 I'agent tensioactif cationique (TAC) . 

17) Formulation selon Tune quelconque des revendications 1) a 16), 
caracterisee en ce que ledit agent tensioactif cationique (TAC) represente de 1 a 
60% du poids de la formulation. 

20 

18) Formulation selon I'une quelconque des revendications 1) a 17), 
caracterisee en ce que le rapport masse de copolymere a architecture contrdlee 
(C) / masse d'agent tensioactif (TAC) va de 0,0001 a 10, de preference de 0,001 
a 2, 

25 

19) Formulation selon I'une quelconque des revendications 1) a 18), 
caracterisee en ce qu'elle est destinee au traitement apres lavage du linge, 
notamment a base de coton, en particulier contenant au moins 35% de coton. 

30 20) Formulation selon I'une quelconque des revendications 1) a 19), 

caracterisee en ce qu'elle presente un pH de 2,5 a 1 1 . 

21) Formulation selon I'une quelconque des revendications 1) a 20), 
caracterisee en ce qu'elle est destinee au ringage apres lavage des articles en 
35 fibres textiles. 



22) Formulation de ringage selon la revendication 21), caracterisee en ce 
qu'elle presente un extrait sec de 10 a 50%. 
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23) Formulation de rincage selon la revendication 21) ou 22), caracterisee 
en ce qu'elle presente un pH de 2,5 a 1 1 . 

24) Formulation de rincage selon Tune quelconque des revendications 21) 
a 23), caracterisee en ce que le rapport masse de copolymere a architecture 
controlee (C) / masse d'agent tensioactif (TAC) va de 0,0001 a 1 , de preference 
de 0,0001 a 0,5 , tout preferentiellement de 0,0001 a 0,1 . 

25) Formulation selon I'une quelconque des revendications 1) a 20), 
caracterisee en ce qu'elle est destinee au repassage des articles en fibres 
textiles. 

26) Formulation de repassage selon la revendication 25), caracterisee en 
ce qu'elle presente un extrait sec de 0,5 a 2%. 

27) Formulation de repassage selon la revendication 25) ou 26), 
caracterisee en ce qu'elle presente un pH de 5 & 9. 

28) Formulation de repassage selon I'une quelconque des revendications 
25) & 27), caracterisee en ce que le rapport masse de copolymere a architecture 
controlee (C) / masse d'agent tensioactif (TAC) va de 0,0001 a 2. 

29) Utilisation, dans une formulation aqueuse ou hydroalcoolique 
comprenant au moins un agent tensioactif cationique (TAC), destinee au 
traitement apres lavage des articles en fibres textiles, d'au moins un copolymere 
a archite cture c ontrdlee (C) soluble o u disp ensable ej^jnilleu aqueux ou 
hydroalcoolique, compatible avec i'agent tensioactif (TAC)_au pH de ladite 
formulation et au pH d'utilisation de ladite formulation, et comprenant 

• au moins un bloc polymere organique hydrophobe B, essentiellement 
non-ionique et 

• au moins un bloc polymere organique A ionique ou ionisable, 

le rapport ponderal ensemble des blocs B / ensemble des blocs A allant de 0,01 
a 1 , de preference de 0,1 a 1 , 

comme agent permettant d'apporter auxdits articles des proprietes d'anti- 
froissage et/ou de facilite de repassage. 
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30) Utilisation selon la revendication 29), caracterisee en ce que ledit 
copolymere (C), ledit agent tensioactif (TAC) et ladite formulation de traitement 
sonttels que definis a Tune quelconque des revendications 2) a 13), 14) a 18). 
19) a 28). 

5 

31) Procede pour ameliorer les proprietes d'antifroissage ou d'aide au 
repassage d'une formulation aqueuse ou hydroalcoolique comprenant au moins 
un agent tensioactif cationique (TAC), pour le traitement apres lavage d'articles 
en fibres textiles, par addition a ladite formulation d'au moins un copolymere a 

10 architecture contrdlee (C) soluble ou dispersable en milieu aqueux ou 
hydroalcoolique, compatible avec I'agent tensioactif (TAC) au pH de ladite 
formulation et au pH d'utilisation de ladite formulation, et comprenant 

• au moins un bloc polymere organique hydrophobe B, essentiellement 
non-ionique et 

15 • au moins un bloc polymere organique A ionique ou ionisable, 

le rapport ponderal ensemble des blocs B / ensemble des blocs A allant de 0,01 
a 1 , de preference de 0,1 a 1 , 

comme agent permettant d'apporter des proprietes d'anti-froissage et/ou de 
facility de repassage auxdits articles traites. 

20 \ 

32) Procede selon la revendication 30), caracterise en ce que ledit 
copolymere (C), ledit agent tensioactif (TAC) et ladite formulation de traitement 
sont tels que definis a I'une quelconque des revendications 2) a 13), 14) a 18). 
19) a 28). 

25 
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